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Auf diese bekannte Erfahrung pflege ich im Laboratorium deshalb
aufmerksam zu machen, weil ich wiederholt gesehen habe, dass in
Fillen, wo auf die Abspaltbarkeit einer reducirenden Substanz durch
Sauren, etwa Zucker aus einem Proteinkdrper, mit Fehling’scher
Losung gepriift werden sollte, diese direct zu dem sauren Reactions-
product gegeben wurde, bis durch die Fehling’sche LBsung die
Reaction alkalisch warde. Beim Kochen findet daon in Folge uuge-
niigend vorhandener Natronlauge Reduction auch ohne Gegenwart
von Zuocker statt.

Leipzig, 24. December 1897.

661. Roland Scholl und R. Escales: Ueber die salzsauren
Salze des Monomethyl- und Dimethyl-Anilins.
(Eingegangen am 29. December).

In der Literatur findet sich vielfach auch heute noch die An-
gabe, dass die Salze des Monomethyl- und Dimethyl-Anilins nicht krystal-
lisirbar seien. Ist diese Behauptung auch in dieser Allgemeinheit
nicht mebr aufrecht zu halten und lingst von einzelnen Ausnahmen
durchbrochen, so hat man doch, gestiitzt namentlich aof &ltere An-
gaben von Lauth, wohl ziemlich allgemein an der Ansicht festge-
halten, dass sie fiir die salzsanren Salze der beiden Basen zutreffend sei.
Einzelnen kann bei der grossen Bedeutung, die besonders das Dime-
thylanilin fiir die Technik gewonnen hat, die Unrichtigkeit dieser An-
nahme nicht verborgen geblieben sein. So hat vor Kurzem?!)
W. Hentschel in einer Arbeit »Ueber die Einwirkung von Chlor-
stickstoff auf Anilin, Methyl- und Dimethyl-Anilin¢ erwihnt, dass beim
Einleiten von trocknem Chlorwasserstoff in benzolische Ldsungen
von Monomethyl- und Dimethyl-Anilin krystallinische Chlorhydrate ent-
stehen; er scheint die Salze aber nicht isolirt zu haben. Diese Angabe ist
die Veranlassung zur Verdffentlichung unserer Beobachtungen.

1. Salzsaures Monomethylanilin, CsH, .NH.CH,. HCL

In eine Losung von 10 Tropfen wasserfreiem, frisch destillirtem
Monomethylanilin in etwa 15 g absolutem Aether in einem Wiige-
glischen, das durch einen Stopfen mit Zuleitungs- und Ableitungs-Robr
verschlossen war, wurde unter sorgfiiltigem Ausschluss von Feuchtigkeit
und unter Wasserkiihlung trockner Chlorwasserstoff eingeleitet. Es
scheidet sich sofort ein rasch zu Krystillchen erstarrendes Oel aus.
Die étherische Mutterlauge wurde durch Nachsaugen von absolutem

) Diese Berichte 30, 2643,
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Aecther verdringt und das Gefdsschen sammt Niederschlag in einem
Vacuum-Exsiccator mit davorgeschaltetem Phosphorpentoxydrobr dber
Schwefelsiiure und Aetzkali bis zu constantem Gewichte getrocknet.
Das schneeweisse Salz wurde in Wasser geldst, das Monomethyl-
anilin durch Zusatz von chlorfreiem Aetzkalk ausgeschieden, mit
Wasserdimpfen abgetrieben, und das Chlor im Riickstande durch
Silbernitrat bestimmt.

CsH; . NH,.CH; . HCL. Ber. Cl 24.8. Gef. 24.7.

Das salzsaure Monomethylanilin zerfliesst an feuchter Luft, wih-
rend es an trockner Luft, auch offen aufbewahrt, wieder krystallinisch
erstarrt. Es ist, entgegen den Literaturangaben, unléslich in Aether,
desgl. in Benzol, leicht 18slich in Alkohol und namentlich in Chloro-
form. Aus seiner Chloroformlésung wird es durch absolaten Aether
als ein rasch zu Krystallnddelchen erstarrendes Oel gefiillt.

2. Salzsaures Dimethylanilin.

a) Einséunriges Salz, CsH;.N(CHj)z . HCL. Leitet man unter
Kihlung mit kaltem Wasser in frisch destillirtes, reines, trocknes
Dimethylanilin im Erlenmeyerkdlbchen durch einen Stopfen mit Zu-
und Ableitungsrohr langsam getrockneten Chlorwasserstoff, so erstarrt
die Masse, sobald die einer Molekel entsprechende Menge Chlorwasser-
stoff aufgenommen ist, zu einer weissen Krystallmasse. Nach Ver-
dringung des Chlorwasserstoffs im Gasraume durch trockne Luft
wurde die Gewichtszunahme bestimmt. Sie entsprach der Bildung des
einsdiurigen Salzes C¢H;.N(CHa)s . HCL

Avngewandtes Dimethylanilin . . . . . 3.1180¢g.
Gewichtrzunahme, ber. f.C¢Hs. N(CHs): . HC1 0.9405 » = 23.2 pCt.HC],
» gef. 1.0010 » =243 » >

Das so erhaltene Salz schmilst bei etwa 85—95° und bildet
geschmolzen eine dickfliissige, zihe Masse. Es ist sehr hygroskopisch
und zerfliesst an der Luft.

. b) Zweisduriges Salz, CsHs.N(CH;);.2HCL  Leitet man
wie oben, aber ohne &ussere Kiihlung, trocknen Chlorwasserstoff in
picht zu langsamem Strome in Dimethylanilin, sodass sich die Fliis-
sigkeit iiber den Schmelzpunkt des einsiurigen Salzes erwirmt, so
wird noch eine zweite Molekel Chlorwassersioff aufgenommen. Beim
freiwilligen Erkalten erstarrt sodann die Fliissigkeit im Verlauf von
etwa einer Stunde zu einer farblosen, durchscheinenden Krystall-
masse. Der Chlorwasserstof im Gasraum wurde rasch durch trockne
Luft verdringt. Die Bestimmung der Gewichtszunahme ergab, dass
sich ein zweisduriges Salz, CsH;.N(CHy): . 2HCI, gebildet hatte.
Angewandtes Dimethylanilin . . . . . 28.2742¢.
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Gewichtszunahme, ber. f. C¢Hs . N(CH;3)s . 2HCL 17.06 g. = 37.6 pCt.HCI,

> gef. 16.82 »=2373 » »
Dasselbe Salz entstebt auch, wenn man in das wie vorhin bereitete
und dann geschmolzene einsfiurige Salz, Cs Hy . N (CHji)s . HC), trocknen

Chlorwasserstoff einleitet:

Angewandtes einséuriges Salz, CgH; . N(CHs) .HCl . . 4.1190¢g.
Gewichtszunahme, ber. f. CeH; N(CHg)g .2HCL. . . . 0.9405»
» gef. 0.7745 »
Das so erbaltene Salz schmilzt bei 60—70° und bildet ge-
schmolzen eine leichtfliissige Masgse. Wird es im trocknen Luftstrome
iiber seinen Schmelzpunkt auf 65—700 erhitzt, so spaltet es langsam
die einer Molekel entsprechende Menge Chlorwasserstoff ab und geht
wieder in das bei dieser T'emperatur bestindige Monochlorhydrat iber:

Angewandtes CsHs .N(CH;): . 2HCI . . 45.0942 ¢,
Gewichtsverlust, ber. f. CgHy.N(CHj;); . HCl 848 »=18.8 pCt. HCI,
» gef. nach eintéigigemn Er-
hitzen im Luftstrom auf 66—70¢ . . 767 »=170 » »

Die eben beschriebenen Salze des Dimethylaniling haben wir
auch auf dieselbe Weise wie das Monomethylanilinchlorhydrat durch
Einleiten von Chlorwasserstoff in die #therische Lésung der Base
bereitet.

In eine Lésung von 10 Tropfen Dimethylanilin im Wigeglischen
in etwa 10 g absol. Aether wurde trockner Chlorwasserstoff einge-
leitet. Es scheidet sich sofort ein Oel aus, das sich an die Wan-
dungen anlegt und innerhalb 5 Minuten zu einer weissen Krystalimasse
erstarrt. Die &therische, chlorwasserstoffhaltige Mutterlauge wurde
rasch ausgegossen, die Krystallmasse mit absol. Aether gewaschen
und das Wiigegliischen mit der den Wandungen anhéingenden Krystall-
masse in den Exsiccator iiber Schwefelsiure und Aetzkali gestellt.
Die Krystalle beginnen langsam zu zerfliefsen, indem gleichzeitig
Chlorwasserstoff entweicht. Es wurden in derselben Weise wie beim
salzsauren Monomethylanilin an zwei verschiedenen Proben, deren eine
10 Minuten, die andere 12 Stunden im Exsiccator gestanden hatte, Chlor-
bestimmungen ausgefiihrt:

CsHs. N(CHg)e . HCI.  Ber. ClI 22.5. CgHs. N(CHs). 2HCL Ber. Cl 36.6.
Gef. (nach 10 Min.) Cl 31.7.
> (» 128td) » 29.1.

Das zweisdurige Salz verliert also schon bei gewéhnlicher Tem-
peratur iiber Aetzkali im Anfange rasch, spiter langsamer die zweite
Molekel Chlorwasserstoff. Die letzten Reste lassen sich aber bei ge-
wohnlicher Temperatur selbst im Vacuum nur schwer entfernen, wie
folgender Versugh zeigte.



10 Tropfen Dimethylanilin in absol. Aether wurden, wie oben,
mit Chlorwasserstoff behandelt. Die erstarrte Krystallmasse wurde
im Wigegléischen in einen Vacuum Exsiccator mit vorgelegtem Phos-
phorpentoxydrohr iiber Schwefelsiure und Aetzkali gebracht. Die
Krystalle zerfliessen bald, indem unter Aufblahen der Masse Chlor-
wasserstoff entweicht. Nach etwa 2 Stunden tritt von Neuem Krystalli-
sation ein, bedingt - durch die Bildung des einsiurigen Salzes. Ge-
wichtsconstanz ist aber erst nach etwa achttigigem Stehen im Vacuum
zu erreichen, da die letzten Mengen Chlorwasserstoff in der Krystall-
masse hartnéickig zurlickgehalten werden. Der Chlorgehalt des so
erhaltenen Salzes entsprach der Formel CiH;.N(CHs) . HCI:

CeHs.N(CHs) . HCL. Ber. Cl 22.5. Gef. Cl 23.2.

Dieses einsfiurige Salz ist sehr hygroskopisch und zerfliesst nach
wenigen Minuten an der Luft. Es ist unléslich in absol. Aether,
schwer lislich in reinem, leichter in chlorwasserstoffhaltigem Benzol,
desgl. in chlorwasserstoffhaltigem Aether, leicht lislich in Chloroform.

Karlsruhe, Chemisches Laboratorium der Technischen Hoch-

schule.

5562. C. Liebermann: Ueber eine Farbstoffgruppe aus Anhy-
drobisdiketohydrinden.
(Vorgetr. iu der Sitzung vom Verf.)

Vor Jahresfrist habe ich!), gemeinsam mit Flatan, eine Klasse
priichtiger blauer Farbstoffe beschrieben, welche aus Cdralignon mittelst
aromatischer Aminbasen entstehen. Leider sind die Schwierigkeiten,
welche, wie schon in der erwidhnten Mittheilung angedeatet, diese
schonen Farbstoffe durch ihre geringe Affinitdt zur Faser und ihre
Verdnderlichkeit darch S#uren und Reductionsmittel fiir die Farberei
darbieten, nicht zu iiberwinden gewesen, sodass sie eine technische
Rolle zu spielen nicht berufen scheinen. Es ist mir aber gelungen,
die Ursachen dieses Verhaltens, welche in ihrem Chinoncharakter
liegen, an den Farbstoffen selbst niiher festzustellen, woriiber ich dem-
nfichst zu berichten gedenke.

Zur besseren Erkenntniss ihres speciellen Baues schien es mir
erwiinscht, analoge blaue Reactionen wie beim Cérulignon an anderen
Chinonen oder Ketonen aufzafinden, doch wollte mir dies lingere Zeit
nicht gelingen. Zuletzt leitete mich eine gewisse entfernte Formel-
dhnlichkeit, die man zwischen dem Cérulignon und einer von W. Wis-
licenus und Ké6tzle?) aus Diketohydrinden erbaltenen und lediglich

1) Diese Berichte 80, 234.
2) Diese Berichte 20, 598. Aunn. d. Chem. 252, 76.



